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Abstract 



The disclosure relates to the use of homopolymers of propylene or copolymers of propylene with C2-C1 0- 
alk-1-enes obtainable by polymerisation of appropriate monomers with metallocene catalysts to produce a 
biaxially aligned single- or multi-layered polypropylene film. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Biaxial orientierte Polypropylenfolie aus Metallocen-Polypropylen 

(§) Varwendung von Homopolymorisaton des Propylens oder 
CopoJymertsaten des Propylens mh C 2 - bis C 10 -Alk-1-enen, 
die durch die Polymerisation der entsprechenden Monome- 
ren mit Metallocenkatalysatoren erhaltlich sind, zur Herstel- 
lung einer biaxial orientierten ein- oder mehrschichtigen 
Polypropylenfolie. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Momopolyonerisaten des Propylens oder CopoSymeri- 
.saten des Propylens rait Cr ibis Oo-Alk-i-enen, die durch die Polymerisation der entsprechenden Monomeren 
nut MetaUocenkatalysatoren erhaltiich sind zur Herstellung einer biaxial orienfiefltem eon- oder mehrschichtigen 
Polypropylenffolie. 

ECunststoffffe; insbesondere Olefinpofymerisate oder Polyvinylchlorid (FVQ, werden weitverbreitet zu Folien 
unit einer Oicke von 0,11 bis 200 urn verarbeatet Diese Foliea kdnnen aus einer einzigen Schicht bestehen oder 
aber aus mehreren Schichten, die ublicherweise aus unterschsedficnen Polymerisaten gebildet werden, aufgebaut 
seam (Laminatf ofie» Coextnisionsffolie). 

Das Haupteinsatzgeboet der Kunstsf offfolien 1st zisr Zest die Verpackungsiiinduistsie muntd Brier hauptsaculich die 
Veirpackung von Lebensumttelln mad GenuBmitteln. Wdterfain werden Folien zur Herstellung von Klebebandern, 
Etfattem imd Eletooisolattomsff oliesa verweradet 

An die Folien werden bezugich optiscliier Engensclhafften woe Glanz, Transparenz, bezugilich shirer snechani- 
sdtoen HSgenschaften wie Stenfigkeit, ReiBffestigkeiit und Behnbarkeit mad bezugilich ibrer Bamereeigenschaften 
groBe Aiafforderangen gestefiflt 

Doe gunstigen Eigenschaften soil, micht zuletzt aus dkologischem Girunden, eine Folie mot eiiner mdglichst 
geringen, und konstanten Foliiendicke und einer guten Maschmengangogkeit (Ieicht verarbeitbar bei hohen 
StreckgeH±windlgkeken)msichvetrebigen. 

Urn derartige qualitatav Snocbwertige Folien herzustellen, hat man bisher auf die Orientierung (Streckung) der 
FoEien on Langs- und in Querrichtung, bezogen auf die Extrusionsrichtung, nach der Extrusion des Polymerisats 
zurfcckgegirifff en (biaxial orientierte Folien, bo-Verffahren). 

Die basher hierzu verwendeten Polymerisate weisen jedoch Nachteile auf; sei es daB sie, mm fur das bo-Verfah- 
iress geeignet zu seim, unit Fremdpolymeren als Additive gemischt werden mussen (DE-A 43 37 251) oder daB sie 
uiur einen sehr geringen SchmeDzfloBindex (MPT) haben durfen, beispielsweise weniger als 1 g/lOmin (EP- 
A 333 824). Herkdmmlich verwendete Polymerisate mat einem SchmelzfluBindex (MFR) von mehr als 1 g/10 min, 
gemessen bei 230° C und 2,16 kg Auflagegewicht, retBen haufig bei der Streckung der Folien wahrend des 
bo-Prozesses. 

Nachteilig bei der genannten Additivbeimischung ist, daB soch die Additive an wichtogen Teilen der Verarbei- 
tumgsmaschinen, wie Walzen und Schnecken absetzen kdnnen, wodurch Betriebsstdnuigen der Verarbeitungs- 
maschinen auftreten kdnnen. 

Polymerisate, die einen niedrigen SchmelzfluBindex, beispielsweise weniger als 1 g/ HO min haben, bergen den 
Nachteil der schlechten FHieBfahigkeit der Polymerschmelze und somit deren schlecbte Verarbeitbarkeit zu 
Folien etc, welches eine Einschrinkung furdenVerarbeiterunddenKundenbedeutet 

Auch die Eigenschaften der nach dem Stand der Technik erhaltenen Folien lassen zu wunschen Qbrig; hier 
w&ren insbesondere der Glanz und die WelOigkeit (ungleichmaBige Verteilung der Foliendicke uber deren 
Hache) der Folien zu nennen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und 
insbesondere eine dunne Folie bereitzusteQen, die wenig oder keine Fremdpolymere als Verarbeitungsadditive 
enthalt, sich auch aus Poflytmeren mit einem hdheren SchmelzfluBindex als beispielsweise i g/10 min herstellen 
laBt, insbesondere mit den bo-Verfahren, und gute mechanische und optische Eigenschaften, beispielsweise 
Glanz, besitzt 

DemgemaB wurde die Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copolymerisate des Propy- 
lenes unit Cr bis Cio-Alk-l-enen, die durch die Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit Metallocen- 
katalysatoren erhaltiich sind zur Herstellung einer biaxial orientiertea ein- oder mehrschichtigen Polypropylen- 
ffolie gef unden. 

Die Folie kann einschichtig sein, oder aus mehreren Schichten aufgebaut senn. 

Sie enthalt im allgemeinen als wesentfiichen Bestandteil ein Propylenhomopolymer oder ein Copolymer aus 
Propylen und einem Alk-H-en oder mehreren Aik-l-enen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylen, 
1-Buten, 1-Penten, 1-Hesen, 1-Hepten, S-Octen, 1-Nonen, l«Decen oder 4-Methyl-i-penten, oder sie enthalt 
Mischungen doeser Polymeren, wobei die Mischungsverhaltnisse nicht kritisch sand Als Copolymere werden im 
allgemeinen statistische Copolymere verwendet 

Die Homopolymerisate des Propylens oder die Copolymerisate des Propylens mit C2- bis Cio-Alk-l-enen 
kdnnen durch die Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit MetalOocenkatalysatoren erhalten wer- 
den. 

Unter Metallocenkatalysatoren sind hierin Stofffe zu verstehen, die im allgemeinen durch die {Combination 
einer Obergangsmetallverbindung oder mehrerer Obergangsmetallverbindungen, vorzugsweise des Titans, Zir- 
koniums oder Hafniums; die mindestens einen Liganden enthalt der im weitesten Sinne ein Derivat des Cyclo- 
pentadienylliganden ist, mit einem Aktivator, auch Cokatalysator oder metalloceniumionenbildende Verbindung 
genannt, entsteht und im allgemeinen gegenuber den beschriebenen Monomeren polymerisationsaktiv sind. 
Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in EP-A 0 545 303, EP-A 0 576 970 und EP-A 0 582 194 beschrieben, 
One erfmdungsgemafien Metallocenkatalysatoren enthalten als aktive Bestandteile im allgemeinen 

A) einen MetallocenkompEex oder mehrere Metaltocenkomplexe der allgemeinen Formel (I) 
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5 



in der die Substituenten und Iodizes folgende Bedeutung haben: 
M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 

X^^FluonChlo^Broi^Io^WassemoftCi-bisCia-AIky^ — NR 6 R 7 15 

wobei R 6 , R 7 Q- bis Qo-ADcyl, Ce- bis Qs-Aryi, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutet, 

R 1 bis 1 R 5 Wasserstoff, Q- bis Qo-AIkyl 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyi, das seinerseits ein Q- bis Qo-AIkyl als 
Substituent tragen kann, Cr bis Qs-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder StfR 8 ^ mit 20 
R 8 Ci- bis Cio-AIkyl Q- bis Qs-Aryl oder Cr bis Qo-Cycloalkyi, 
ZfQrXoder 



R13 




25 



steht, 

wobei die Reste 

R 9 bis R 13 Wasserstoff, Q- bis Qo-AIkyl, 5- bis 7-gfiedriges Cycloalkyi, das seinerseits ein Q- bis Qo-AIkyl 
als Substituent tragen kann, Ce- bis Q 5 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 35 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder 
Si(R u )3mit 

R H Q - bis Cio-AIkyL Os- bis Qs-Aryl oder Or- bis Cio-Qdoalkyt 
oder wobei die Reste 

R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -rY(R l5 XR ! %-E- bilden,inder 40 

Y gleich oder verschieden sein kann und fdr Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht, 

R 15 , R l6 fflr Wasserstoff, Q- bis Qo-AIkyl, C 3 - bis Qo-Cycloalkyl oder Ce- bis Qs-Aryl 

n fQr die Zahlen 1, 2,3 oder 4 

Efur 

45 

R 13 




50 



Rll RlO 

oder A steht, wobei A 

55 

\ \ 

— 0 — , — S — , NR 17 oder PR 17 



bedeutet, 

mit R 17 Cr bis Qo-AIkyl, Ce- bis Qs-Aryl, C 3 - bis Qo-Cycloalkyl, Alkylaryl oder SifR 18 )* 
mit R 18 Ci- bis Qo-AIkyl, Ce- bis Qs-Aryl C 3 - bis Qo-Cycloalkyl oder Alkylaryl 
und 

B) eine metalloceniumionenbildende Verbindung. 

Generell sind im Sinne der Erfindung alle Metallocenkatalysatoren geeignet, mit welchen sich Propylenpoly- 
mere mit einem SchmelzfluBindex (Melt Flow Rate, MFR) gemessen nach DIN 53735 bei 230°C und 2;16 kg 

3 
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AuflagegewchtfanBereichvonO,^ - 
Gut geeignete ObergangsmetallirerbinduiQgeiii(Qsind 




(la) 



(lb) 



veretande^ Beze * chmmg Metallcceae werden also nicht nur die Bis (^-cydopentadienyiJ-MetalJ-Komplexe 

Die Reste X 1 , X 2 konnea gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 
Von den Verbindungen der Forrael (la) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
40 R 1 und R 9 glefchsmd und fur Wasserstoff oder Ct-bb Cur Al^gnippenstehen, 

R* und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert-ButySgruppe stehen 

R 2 R 3 , R 10 und R 11 die Bedeutung R 3 und R 11 Q- bis Q-Alkyl R 2 und R 10 Wasserstoff haben oder zwei 

benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie R 10 und R» gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 

Gruppen stehen, 
45 R^R^fflrCrbisQ-Alkyl, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

Y fur Siticium, Germanium, Zimi oder ICohlenstoffund 

X 1 ,X 2 furChloroderCr biisQ-AIkyl stehea 
Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a. 
so Dimethyisillandiyllbis(cyctapenta^ 

Draethyisilandiylbis(indei^)-z^ 

Dimemylsi!andiylbis(tetrahydroin^ 

EtoyIenbis(cydopenta<fienyl^ 

Ethylenbis(inde nyi)-zirkoiiiumdicIhk>rid, 
55 HthylenbisCtetrahydroindenyi^zBrkoniumdichlorid, 

Tetramethylethylen^-inuoreny!^ 

Dimethy!silandiylbis(-3-tert^ 

DimethylsiIandiyIbis(-3-ter^ 

Dimemylsilandiylbis(-3-ter^^ 
60 Damethyisilandiylbi^^-methylindenylJ-zirkoniumdichlorid, 

Dimemylsilandiylbis(-2-isopropylindenyl)-zirkonium 

DimethylsilandiyIbis(-2-terti>ut^^^ 

Dk%lsiIandiylb^-2-methyiindenyI)-2flrkoniumdibromi4 

Dimethylsilandiylbi$(-3-methyl-5-m^ 
65 DimethylsilandiyIbis(-3-ethyB-5-kopropyIcyclop€ntadienyl)zirkoniumdichJorid, 

Diraethyisilandiylbis(-2-methylmdenyl}-zirkoniumdimethyB, 

Dimethyisilandiyibi^3,3'-(2-m^ 

Dinnethylsil andiylbi^-2-methylindenyI)-hsifniumd^chlorid, 

4 
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Dimethyisitendiylbis^'^-methyib^ 
DimethylsyandiyIbis[33X2-methyto 

fiei den Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
M fQr Titan oder Zirkonium, 

XSX 2 ffirChloroderCi-bisCi<rA^ ' 
Y fflr Silicium oder fCohlenstoff steht, wenn n « 1 1st oder fur Kohlenstoff, wenn n = 2ist 
R 1S , R^fflrCi-bisCe-AlkytCs- undCe-Cycloalkyl oder Cr bis Ci<rAr^ 
A fQr 



0 , S , NR 17 



R1 V 

Al-f-0 Al-j R 19 (II) 

* I in 

R19 



+- O — Al -J— 

i ■ 



(III) 



to 



15 



R 1 bis R 3 und R 5 fQr Wasserstoff, Cp bis Qo-AUcyt, Cr bis Qo-Qycloalkyl Ce- bis Qs-Aryl oder S^R 8 ^ stehen, 
oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyciische Gruppen stehen. 

Besonders bevorzugt sind Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (IX bet denen mindestens einer der 
Reste R 1 bis R 5 von Wasserstoff verschieden ist Vorzugsweise werden Verbindungen der Formel (la) eingesetzt 
wie DimethyIsilancyylbis(-2-methylindenyl)zii^onjumdichlorid und Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdi- 20 
chlorid, ganz besonders bevorzugt ist das Dimethylsilandiyl-bis{33'^2-meihylbenzm^ 
als Obergangsmetallverbindung(I). 

Die Synthese derartiger Obergangsmetallverbindungen (I) kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten Cycloalkenylanionen mit Halogeniden der Obergangsme- 
talle, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal bevorzugt ist Beispiele fur entspre- 25 
chende Herstellungsverfahren sind unter anderem in Journal of Organometallic Chemistry, B& 369 (1989), Seiten , 
359 bis 370 beschrieben. 

Metalloceniumionenbiidende Verbindungen B) sind dem Fachroann bekannt und beispielsweise in 
WO 95/14044 beschrieben. 

Gut geeignet sind beispielsweise offenkettige oder cyciische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel 30 
(D) oder (III) 



35 



40 



45 



wobei R 19 eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze Zahl 
von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Oblicherweise durch Umsetzung einer 50 
Ldsung von Trialkyialuminium mit Wasser und ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel Iiegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als audi cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als Mittelwert anzusehen ist Die 
Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 55 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe und (tie oligomere Alumoxanverbindung in 
solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxan- 
verbindung und dem Obergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10 : 1 bis 106 : 1, insbeson- 
dere im Bereich von 1 0 : 1 bis 1 0* : 1 , liegt 

Als raetalloceniumionenbildende Verbindung B) konnen auch Koordmatidnskomplexverbindungen, ausge- 60 
wahlt aus der Gruppe der starken, neutralen Lewissauren, der ionischen Verbindungen mit lewissauren Kat- 
ionen und der ionischen Verbindungen mit Brdnstedsauren als Kationen eingesetzt werden. 

Als starke neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

M*X*X 4 X 5 (IV) 65 
bevorzugt in der 

M 2 em Element der IIL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise 
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X s , X 4 und X s fOr Wasserstoff, C r bis Qo-Alkyl, Ce- bis Qs-Aryi, Alkylaryl Arylalkyi HalogenaKkyl oder 
Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im AJkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, 
Brom oder Jod stehen, insbesondere fGr Halogenaryie, wie Fluoraryle, vorzugsweise fOr PentafluorphenyL 
5 Besonders bevorzugt siitd Vcrbindungen der allgemeinen Fonnel (IVXin der X 3 , X 4 und X s gleich sind, 
vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. Diese Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind an 
stch bekannt und beispielsweise in der WO 93/3067 beschrieben. 
Als ioniscfae Verbindungen mit lewissauren Kationen and Verbindungen der allgemeinen Fonnel (V) 

to [O m+ )QiQ2...Q.] d+ (V) 
geeignet, in denen 

T ein Element der L bis VL Hauptgruppe oder der L bis VIIL Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 
, Qi bis Qt ffdr einfacb negathr geladene Reste wie Cr bis C28-Alkji Ce- bis Qs-Aryl, Alkylaryi, Arylalkyl, 
is Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, Q- bis 
Cio-Cycloaikyt welches gegebenenfaDs mit d- bis Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, Cr bis 
C2«-Alkoxy t Ce- bis Gs-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 
a fQr ganze Zahlen von 1 bis 6 stent, 
z fflr ganze Zahlen von 0 bis 5 
20 d der Differenz a— z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 1st 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 
Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1,1-Dime- 
th^f errooenylkatbn zu nennen. 
Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie aucb in der 
25 WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis^ntafluorophenyi)boraL 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfails nicht koordinierende 
Gegenionen sind in der WO 93/3067 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-DimethylaniliniunL 

£s hat sich als besonders geeignet erwiesen, wenn das molare Verhaltnis von Bor aus der metalloceniumionen- 
bildenden Verbindung zu Ubergangsmetall aus dem Metallocenkomplex im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 liegt, 
30 insbesondere im Bereich vonl : 1 bis 5 : 1. 

Die metailoceniumbiklende Verbindungen B) werden ublicherwebe fflr sich alleme, im Gemisch mitemander 
oder im Gemisch mit metallorganischen Verbindungen der ersten bis dritten Hauptgruppe des Periodensystems 
der Elemente, beispielsweise n-But^lithium, Di-n-Butylmagnesium, Butyioctylmagnesium, Trimethylalumlniunu 
Triethylaluminium* Triisobutylaluminium, Diisobutylaluminiumhydrid verwendet, wobei das Mischungsverhalt- 
35 nis der Komponenten zneinander im allgemeinen nicht kritisch ist 

Vorzugsweise verwendet man Methylaluminoxan oder Tris-(pentafluorphenyl)bor als metalloceniumionenbil- 
dende Verbindung B) und insbesondere Methylaluminoxan. 

Die erfindungsgem&Ben Metallocenkatalysatoren kdnnen auch auf emera Tragermaterial eingesetzt werden. 
Als Tragermaterialien werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die bevorzugt einen Teilchendurch- 
40 messer im Bereich von 1 bis 300 \im aufweisen, insbesondere von 30 bis 70 |xra Geeignete Tragermaterialien sind 
beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der Formel S1O2 • a AI2O3, worm a fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 
2 steht, vorzugsweise 0 bis 0& dies sind also Alumosilikate oder Sfliciumdioxid Derartige Produkte sind im 
Handel erhaltlich, z. B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. Weitere Trager sind u. a. feinteilige Poiyolefine, beispielswei- 
se feinteiliges Polypropylen. 

45 Die Herstellung der Propylenpolymerisate kann in den Gblichen, fflr die Polymerisation von Olefinen verwen- 
deten Reaktoren entweder diskontinuieriich oder vorzugsweise kontinuieriich erfolgen. Geeignete Reaktoren 
sind unter anderem kontinuieriich betriebene RGhrkessel, wobei man gegebenenfaHs auch eine Reihe von 
mehreren hintereinandergeschalteten Rfihrkesseln verwenden kann. Die Polymerisationsreaktionen lassen sich 
in der Gasphase in Suspension, in flfissigen und in Qberkrittsdien M onomeren oder in inerten Losungsmitteln 

50 durchfuhrea 

Die Polymerisattonsbedingungen sind an sich unkritisch. DrQcke von 100 bis 350 000 kPa, vorzugsweise 100 bis 
250 000 und insbesondere 100 bis 100 000 kPa, Temperaturen von 0 bis 400°Q vorzugsweise 20 bis 250° C und 
insbesondere 50 bis 100°C haben sich als geeignet erwiesea 

Vorzugsweise fHhrt man die Homopotymerisationen des Propylens oder die Copolymerisationen des Propy- 
55 lens mit Cr bis Cio-Alk-1 -enen in einer geruhrten Gasphase, wie beispielsweise dem NOVOLEN*-Propylenpo- 
lymerisationsverf ahren der BASF durch. Gut geeignete Verfahrensbedingungen hierfur sind Polymerisations- 
driicke im Bereich von 1000 bis 4000 kPa und Polymerisationstemperaturen im Bereich von 50 bis 100°C Es 
kdnnen auch mehrerer Polymerisationsreaktoren, vorzugsweise zwet Reaktoren, in Reihe geschaltet seia 
Das mittlere Molekulargewicht der Polymeren kann mit den in der Polymerisationstechnik ublichen Metho- 
60 den gesteuert werden, beispielsweise durch Zufuhr von Molekulargewichtsreglern, wie Wasserstoff, welche zu 
einer Reduzierung des Molekulargewichts des Polymeren f flhrt oder durch Variation der Polymerisationstempe- 
ratur, wobei hohe Polymerisationstemperaturen ublicherweise ebenfails zu reduzierten Molekulargewichten 
fuhren. J 
Die erfindungsgemaBen Homopolymerisate des Propylens oder Copolymerisate des Propylens mit Cr his 
es Cio-Alk-1-enen haben im allgemeinen einen SchrnelzfluBindex (Melt Flow Rate, MFR) gemessen bei 230°C und 
2,16 kg Auflagegewicht nach DIN 53 735 im Bereich von 0,1 bis 10000 g/lO min, vorzugsweise im Bereich von 2 
bis 10000 und insbesondere im Bereich von 2 bis 500. 
Das mittlere Molekulargewicht Mw der erfindungsgemaBen Homopolymerisate des Propylens oder Copoly- 

■j 
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merisate des Propylens mit C r bis do-AIk-l-enen, gemessen mit der Methode der Gelpermeationscfaromato- " 
graphie (GPC) bei 140°C in l£4-Trich!orbenzol gegen Pohypropylenstandard, Kegt uMcherweise im Bereich 
von 4.000 bis 850000, vorzugsweise im Bereich von 5O000 bis 450.000 und insbesondere im Bereich von 10O000 
bis 450.000. 

Die Molekulargewichtsverteilung der erfmdungsgemaBen Propylenpolymerisate Mw/Mn, bestimmt wie das 5 
mitdere Molekulargewicht Mw mittels GPQ liegt im allgemeinen im Bereich von 1,2 bis 6,0 vorzugsweise im 
Bereich von 1,5 bis 3A 

Sowohl das Molekulargewicht Mw, die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn, sowie insbesondere der MFR- 
Wert kdnnen auch mit der Methode des peroxicfisch initiierten Abbaus eines Ausgangsporymerisats, voiteilhaft 
in einem Extruder, eingest ell t werden. I0 

Diese Methode ist dem Fachmann bekannt 

Die erfmdungsgemaBen Homopolymerisate des Propylens haben im allgemeinen einen Schmelzpunkt, be- 
stimmt mit der Methode der Differential Scanning Calorimetrie (DSQ im Bereich von 80°C bis 165°C vorzugs- 
weiseim Bereich von 135°Cbisl65°C und insbesondere im Bereich von 140°C bis 165° C 

Die erfindungsgemSBen Copolymerisate des Propylens mit Cr bis Cio-Aflc-l-enen haben im allgemeinen 15 
einen Schmelzpunkt, bestimmt mit der Methode der Differential Scanning Calorimetrie (DSC) (Aufheizge- 
schwindigkeit 20°C/mia), im Bereich von 60°C bis 160°Q vorzugsweise im Bereich von SO bis 150°C und 
insbesondere im Bereich von 100° C bis 150° C 

Der Pentadengehalt mmmra der erfmdungsgemaBen Homoporymerisate, bestimmt mit der Methode der 
13C-NMR-Spektroskopie, liegt ttblicherweise im Bereich von 60% bis 99%, vorzugsweise im Bereich von 80% 20 
bis 98%. 

Der chemisch gebundene ComonomeranteO der erfmdungsgemaBen Copolymerisate des Propylens mit Cr 
bis Cio-AIk-1-enen, gemessen mit der Methode der 1 3C-NMR-Spektroskopie, liegt im allgemeinen im Bereich 
von 0,001 bis 35 mol-%, vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 15 mol-%, bezogen aufdas Copolymere. 

Im Shine der Erfindung sehr gut geeignete Propylenhomopolymerisate oder Copolymerisate des Propylens 25 
mit Cr bis Cio-AIk-1-enen erhilt man, wenn man die entsprechenden Monomere in Gegenwart eines erfin- ■ 
dungsgemSBen Katalysatorsystems porymerisiert, welches Dimethylsilandiy2-bb{3^2-methylbenzmde- 
nyl)}-zirkoniumdichlorid als Metallocenkomplex(I) enthalt 

Die so erhaltlichen Propylen-Homo- oder Copolymerisate haben dann in der Regel die bereits vorher 
genannten Polymereigenschaften wie MFR, Mw, Mw/Mn, Schmelzpunkt, Pentadengehalt und Comonomerge- 30 
halt 

Bevorzugte mit dem DimethylsUandiyI-bis{3^2-^ er _ 
hildichen Copolymerisate des Propylens mit Cr bis Cio-AIk-1-enen, sind statistische Copolymerisate aus Propy- 
len und Ethylen mit 0,1% bis 10 mol-%, vorzugsweise 0£ bis 7 mol-%, bezogen auf das Polymer, vora Ethylen 
abgeleiteten Einheiten, statistische Copolymerisate aus Propylen und 1-Buten mit 0,5 bis 20 mol-%, vorzugswei- 35 
se 1 bis 15 mol-%, bezogen auf das Polymer, vom 1-Buten abgeleiteten Einheiten, statistische Terpolymerisate 
aus Propylen, Ethylen und 1-Buten mit 0,1 bis 10 mol-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 mol-%, bezogen auf das 
Terpolymer, vom Ethylen abgeleiteten Einheiten und 0,5 bis 20 mol-%, vorzugsweise 1 bis 15 mol-%, bezogen 
auf das Terpolymer, vom 1-Buten abgeleiteten Einheiten 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Folie wird ublicherweise ein ernndungsgemaBes Propylenhomo- 40 
oder Copolymerisat oder Mischungen dieser Polymerisate in einem oder mehreren Extrudern aufgeschmolzen 
und die Schmelze durch eine Brehschlitzduse extrudiert oder coextrudiert Danach wird die unter den Schmelz- 
punkt des Polymers abgekOhJte Folie langs und quer zur Extrusionsrichtung biaxial gestreckt, wobei das 
Streckverhfiltnis in Langsrichtung in der Regel im Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis 10 
liegt und das Produkt aus den Streckverhaltnissen in Lings- und Querrichtung im allgemeinen im Bereich von 1 45 
bis 20, vorzugsweise im Bereich von 3£ bis 10 liegt 

Die Streckung der Folie kann erst in die eine Richtung und anschliefiend in die andere Richtung erfolgen 
(Tenter-ProzeB) oder die Streckung in beide Richtungen kann gleichzeWg durchgefOhrt werden (Folienblaspro- 
zeB, "bubble process"). 

Die Extrusionstemperatur des Polymeren liegt ublicherweise im Bereich von 180 bis 280°Q vorzugsweise im 50 
Bereich von 210 bis 260°C Die geeignete Temperatur der, vor der Streckung, abgekuhlten Folie kann vom 
Fachmann in wenigen Versuchen ermittelt werden. Sie liegt ublicherweise im Bereich von 1 bis 50°Q vorzugs- 
weise im Bereich von 2 bis 25 a C und insbesondere im Bereich von 2 bis 10°C unter dem Wert des hdchsten 
Schmelzpunkts, des fQr die Extrusion eingesetzten Polymers oder Polymergemisches. Das Verfahren der bi- 
axialen Orientierung an sich ist dem Fachmann bekannt und im Qbrigen in Handbuch der Kunststoffextrusion- 55 
stechnik, Band 2, Hrsg. F. Hensen, Carl Hanser Verlag, Mfinchen, Wien(1986X Kapitel 8, insbesondere 83.1, Seite 
243 bis 270, ausfOhrlich beschriebea 

Die Dicke der so erhaltlichen, erfindungsgemaBen einschichtigen Folien liegt im allgemeinen im Bereich von 
0,1 bis 150 jim, vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 100 urn und insbesondere im Bereich von 0,4 bis 70 jim. 

Die Dickenverteilung oder w W ^ elligkeit ,, der Folie quer zur Extrusionsrichtung ist sehr gering; sie liegt im 60 
allgemeinen im Bereich von 0,05 bis 5%, vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 1,5%. 

Fur den Fall von mehrschichtigen Folien ist die Anzahl der Schichten, sowie deren Sequenz im allgemeinen 
nicht kritisch, jedoch sind zweischichtige oder dreischichtige Folien bevorzugt 

Die erfindungsgemaBen Folien zeichnen sich durch gute optische, thermische und mechanische Eigenschaften 
aus; sie lassen sich sehr gut verarbeiten und vor allera bei hoher Streckgeschwindigkeit orientieren. es 

Der Streuwert der erfmdungsgemaBen Folien, gemessen nach ASTM D1003 (1990), Uegt im allgemeinen im 
Bereich von 0*05 bis 3,5%, vorzugsweise im Bereich von 0,Q5 bis 2% und insbesondere im Bereich von 0,1 bis 
0,5%. 
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Der Glanz der erfindungsgemlBen Folien, gemessen nach ASTM D2457 bei 20°, liegt im allgemeinen im 
Bereichvon50bis200Skt,vorzugsweiseimBereic±vonl()0bis2(X)Skt 

Der E-Modul der erfindungsgemlBen Folien, gemessen nach ASTM D882 liegt im aUgemetnen im Bereich von 
800 bis 6000 N/ram 2 , vbrzugsweise im Bereich von 1 000 bis 5000 N/mm 2 undJnsbesondere im Bereich von 2000 
bis 4500 N/mm 2 . 

Die Durchl&ssigkeit der erfindungsgemSfien Folien far Wasserdaropf, gemessen nach DIN 53 122, liegt im 
allgemeinen im Bereich von OJ05 bis O^g/m^Avomigsweiseim Bereich von 0,1 bis03g/nt 2 /d 

Die erfindungsgem&Ben em- oder mehrschichtigen Folien kdnnen noch die Qblichen Thermoplast- Additive in 
den Qblichen Mengen enthaltea Als Additive kommen in Frage Antistatika, Glehmittel, wie Fettsaureamide, 
beispielsweise Erucasaureamid, Stabilisatoren, Neutralisationsmittel, wie Calciumstearat, Pigmente und auBer- 
dem anorganische Fullstoffe wie Talkum, Aluminiumoxid Alummiumsulfat, Bariumsulrat, Calciummagnesium- 
carbonat, Swoumdioxid, Titandioxid sowie organische FQllstoff e wie Polyester, Polystyrol, Polyamid und halo- 
genierte organische Polymere. 

Die erfindungsgemlBen Folien zetchnen stch unter anderem dadurch aus, dafi sie sich aus Propylenpolymeri- 
saten mit einem verhaltnism&fiig hohen MFR-Wert im Biaxialonentierungs-Verfahren herstellen lassen und daB 
sie, bei unter anderem guten mechanischen und optischen Eigenschaften (beispielsweise Glanz), sehr diinn und 
reiBfest sind Ferner weisen die erfindungsgem&fien Folien im allgemeinen eine gute HeiBsiegelfahigkeit auf 
(geringe HeiBsiegeltemperaturX welches sie unter anderem fOr die Verpackungsanwendung pradestiniert In 
mehrschichtigen Folien genQgt in der Regel, beispielsweise fur gQnstige HeiBsiegeteigenschaften, eine dQnne 
Deckschicht aus der erfmdungsgem&Ben Polypropylenfolie. Ferner sind die erfindungsgemaBen Folien, unter 
anderem aus Grunden der geringen Dicke des Dielektrikums (Folie), sehr gut als Elektroisolierfolie und insbe- 
sondere als Kondensatorfolie geeignet 

Beispiele 
Beisptele 1 bis 6 

HersteUung von erfindungsgemiBen bo-Homopolypropylenfolie 

Homopolypropylen, welches mittels NOVOLEN® Gasphasenpolymerisation von Propylen bei einer Terope- 
ratur von 60° C und einem Druck von 2400 kPa, ohne Wasserstoffregelung des Molekulargewichts im Beisein 
eines auf Silicagel Fixierten DimethylsUandiylbis[33M2-methyl-benzM 

noxan-Katalysators hergestellt wurde, hatte einen MFR-Wert von 4,0 g/10 min und einem DSC-Schmelzpunkt 
von 145°C Ein Teil wurde mittels Peroxidabbau im Extruder auf einen MFR-Wert von 8 oder 20 g/10 min 
abgebaut 

Die Polymerisate wurden extrudiert und bei einer Temperatur von 140° C auf einer sogenannten Tenter-Ein- 
heit bidirektional gestreckt (bo-Verf ahren). Dabei erhielt man die o-PP-FoIien, die in Tabelle 1 aufgelistet sind 
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TabeDe 1 



Eigenschaft 


Einheit 


Bsp. 
1 


BSP. 

2 


Bsp. 
3 


-Bsp. 
4 


Bsp. 
5 


Bsp. 
6 


5 


MFR 


[g/lOmin] 


4 


4 


8 


8 


20 


20 




Foliendicke 




17 


34 


12 


28 


12 


35 




Streuwert 


% 


0,1 


0,2 


0,1 


0,2 


0,1 


0,2 


10 


Glanz. 

20° ASTM D2457 


Skt 


116 


141 


116 


137 


112 


143 




Zugversuch, 
lSngs ISO 527 
Dicke 
Dehnung 
Kraft 


pm 
% 

N 


20 
200 
38 


37 
220 
71 


15 
210 
30 


32 
210 
58 


13 
210 
23 


36 
210 
58 


IS 
20 


Zugversuch, 
quer ISO 527 
Dicke 
Dehnung 
Kraft 


(im 
% 
N 


20 
34 
103 


36 
38 
180 


14 
37 
76 


32 
34 
160 


13 
28 
63 


37 
37 
170 


25 


E-Modul 
ASTM D882 
Steifigkeit 
ldngs 
quer 


N/mm 2 
N/mm 2 


1340 
3360 


1250 
3070 


1700 
3110 


1490 
3420 


1610 
4090 


1440 
3220 


30 


Permeation 
Wasserdarnpf 


P 




0,19 








0,21 


35 



Beispiele7bisl3 40 
Herstellung von erfindungsgemaBen bo-PropylencopolymerfoIien 

Mittels NOVOLEN® Gasphasenpolymerisation wurde Propyien mit verschiedenen Comonomeren (siehe 
Tabelle 2) bei 60° C und 2400 kPa im Beisein eines auf Silicagel fixierten Dimethylsilandiylbi^'^-methylben- 45 
zmdeayl)]zirkoniumdichlorid/Methylaluminoxa copolymerisiert 

Die Polyraerisate wurden dann zu bo-FoIien weiterverarbeitet ("bubble process 1 ). 

An den Folien wurden unter anderem die GrdBen Kraft, Dehnung und ReiBfestigkeit ini ReiBfestigkeitstest 
nach ISO 527 bestimmt 

DieDatensindinTabene2zusammengestellt so 



55 



60 



65 
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10 



15 



20 



30 



40 



45 



50 



55 



60 
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PatentansprCche 

1. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copojymerisaten des Propylens mit Cr bis 
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Cio-AJk-1-enen, die durch die Polymerisation der entsprechenden Monomeren mit Metaflocenkatalysato- - 
ren erhildich sind, zur Herstellung einer biaxial orientierten ein- oder mehrscfaicfatigen Polypropylenfolie. 

2. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoiymerisaten des Propylens mit Cz- bis 
Cio-Alk-1-enen nach Anspruch 1, wobei die Homopolymerisate des Propylens oder die Copolymerisate des 
Propylens einen SchmelzfluBindex im Bereich von 2 bis 10 000 g/10 min haben. 5 

3. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoiymerisaten des Propylens mit Cr bis 
Qo-Alk-l-enen nach den AnsprQchen 1 bis 2, wobei die Homopolymerisate des Propylens oder die Copoly- 
merisate des Propylens einen Schmebpunkt im Bereich von 80 bis 150°C haben. 

4. Verwendung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copoiymerisaten des Propylens mit C2- bb 
Qo-AIk-l-enen nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man als Metallocenkatalysatoren solche, enthaltend als 10 
aktiveBestandteile 

A) einen Metallocenkomplex oder mehrere^MetallocenkompIexe dor aOgemeinen Forme! (I) 




15 



20 



25 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 

X'.X 2 Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, Cr bisCio-AlkytCe- bisCis-Aryl -OR 6 oder — NR € R 7 
wobei R 6 , R 7 Cr bis Cio-Aikyi, Ce- bis Cis-Aryt Alkylaryt Arjlalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit 
jeweiis 1 bis 10 C-Atomen im Alkytrest und 6 bis 20 C- A torn en im Aryirest bedeutet, 30 
R 1 bis R 5 Wasserstoff, Cr bis C l0 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Qycloalkyi, das seinerseits ein Cr bis 
Cio-Alkji als Substituent tragen kann, Ce- bis Cio-Aryl oder Arylalkyl wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, 
oder S^R 8 ^ mit 

R 8 Cr bis Qo-AIkyl, Cg- bis C l5 -Aryl oder C 3 - bis Qo-Cydoalkyl 35 
Z fur X oder 




40 



45 

stent, 

wobei die Reste 

R 9 bis R 13 Wasserstoff, Cr bis Cio-Aikyi, 5- bis 7-gliedriges Cycloaikyl, das seinerseits era Cr bis 
Qo-Alkyi als Substituent tragen kann, Ce- bis Qs-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fQr 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 50 
stehen kdnnen, oder Si(R l4 )i mit 

R 14 Q- bis Qo-AIkyi, Ce- bis C«-Aryl oder Cr bis Cio-Cydoalkyt 
oder wobei die Reste . 

R 4 und Z gemeinsam eme Gruppierung — [Y(R* ^XR 16 )]n — E— Widen, in der 

Y gleich oder verschieden sein kann und fur Sflicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstof f stent, 55 
R 15 , R 16 fOr Wasserstoff, Cr bis Cio-AIkyl, d- bis Go-Cycloalkyl oder Ce- bis ds-Aryl 
n fur die Zahlen 1,2,3 oder 4 
EfuT 



GO 

Rl3 




65 



Rll R10 
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oderAsteHwobei A 

w'-.v ■/..■■] ^ ■■■■■ ..,*;;'-.' '■'•;:nJ^' vy^ v i-v-': ; .^ • 

,: .> . o ■ . S ... , jjr17 . i ' Oder v. '-v PR 17 <"< • 

5 ■ • .,, ; •;' - ' '■ '■; \ ^"r^"^.:' ' ; r--^ \ , ; 

* ' bedeutet, " ••. •'// ' 

. mitR^Q-bisCio-AIky!,^ 
io mit R ,s C r bis CirAUgi Cs- bis Or Aiyl, C 3 - bis CirGyciodM.o^ 

' : und ' . • 

■ B) einfi iEjaetaSIoceMiiiHiifo 

5. VerwenduQg von IHtoraopolymensaten des PiropyOens oder Copotymerisaten des PropySens mit Cr. bis 
Oo-Anc-l-emen nacfii Aunspruch 4, wobei der McfaBooentomplcx (S) Btaethyflsiilamfi^ 
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